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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und so erhaltliche Katalysatoren 

® Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur 
die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen 
Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, beste- 
hend aus einem Tragerkern und darauf schalenformig 
aufgebrachten katalytisch wirksamen Metalloxiden, er- 
halten durch Aufspruhen einer die aktiven Metalloxide 
enthaltenden waRrigen Aktivmassensuspension bei ho- 
heren Temperaturen auf das 50 bis 450° C heifSe Trager- 
material, bei dem die wafcrige Aktivmassensuspension 1 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Aktiv- 
massensuspension, eines Bindemitteis enthalt, beste- 
hend aus 

A) einem durch radikalische Polymerisation erhaltenen 
Polymerisat, enthaltend 5 bis 100 Gew.-% Monomere (a) 
in Form von ethylenisch ungesattigten Saureanhydriden 
oder ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, deren 
Carbonxylgruppen ein Anhydrid bilden konnen und 0 bis 
95 Gew.-% monoethylenisch ungesattigter Monomere 
(b), mit der Mafcgabe, daR die Monomeren (a) und (b) 
durchschnittlich hochstens 6 Kohlenstoffatome, die nicht 
mit Sauerstoff enthaltenden Gruppen funktionalisiert 
sind aufweisen und 

B) einem Alkanolamin mit mindestens 2 OH-Gruppen, 
hochstens 2 Stickstoffatomen und hochstens 8 C-Ato- 
men, 

wobei das Gewichtsverhaltnis A : B 1 : 0,05 bis 1 : 1 be- 
tragt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxida- 
tion von aromalischen KohlenwasserstofFen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, auf deren Tragermate- 

5 rial unter Verwendung bestimmter Bindemittel eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden schalenformig aufge- 
bracht ist, so erhaltliche Katalysatoren, sowie ein Verfahren fur die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden miteinem rnolekularen Sauerstoffenthaltenden 
Gas in einem Festbett unter Verwendung dieser Katalysatoren. 
BekanntermaBen wird eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden technisch durch die kataly- 

10 tische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, den Xylolen, Naphthalin, Toluol oder 
Durol in Festbettreaktoren, vorzugsweise Rohrbundelreaktoren, hergestellt. Auf diese Weise werden beispielsweise Ben- 
zoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Pyromellithsaureanhydrid 
gewonnen. Dazu wird im allgemeinen ein Gemisch aus einem rnolekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise 
Luft und das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in de- 

15 nen sich eine Schuttung mindestens eines Katalysators befindet. Zur Temperaturregelung sind die Rohre von einem War- 
metragermedium, beispielsweise einer Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermostatisierung kann es in der Kataly- 
satorschiittung zur Ausbildung sogenannter "HeiBer Flecken" (hot spots) kommen, in denen eine hohere Temperatur 
herrscht als im ubrigen Teil der Katalysatorschuttung. Diese "hot spots" geben AnlaB zu Nebenreaktionen, wie der To- 
tal verbrennung des Ausgangs materials oder fuhren zur Bildung unerwunschter, vom Reaktionsprodukt nicht oder nur 

20 mit viel Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte, beispielsweise zur Bildung von Phthalid oder Benzoesaure, bei der Her- 
stellung von Phthalsaureanhydrid (PSA) aus o-Xylol. Des weiteren verhindert die Ausbildung eines ausgepragten hot 
spots ein schnelles Anfahren des Reaktors da ab einer bestimmten hot spot-Temperatur der Katalysator irreversibel ge- 
schadigt werden kann, so daB die Beladungserhohung nur in kleinen Schritten durchfiihrbar ist und sehr sorgfaltig kon- 
trolliert werden muB. 

25 Zur Abschwachung dieses hot spots wurde in der Technik dazu ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren 
schichtweise in der Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei in der Regel der weniger aktive Katalysator so im Festbett 
angeordnet ist, daB das Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt kommt, d. h. er liegt in der Schuttung zum 
Gaseintritt hin, wohingegen der aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysatorschuttung hin gelegen ist. So 
konnen entweder die unterschiedlich aktiven Katalysatoren in der Katalysatorschuttung bei der gleichen Temperatur dem 

30 Reaktionsgas ausgesetzt werden, oder es konnen die beiden Schichten aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber 
auch auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermostatisiert mit dem Reaktionsgas in Kontakt gebracht werden, 
wie dies in DE-A 40 13 051 beschrieben ist. 

Als Katalysatoren haben sich sogenannte Schalenkatalysatoren bewahrt, bei denen die katalytisch aktive Masse scha- 
lenformig auf einem Kern von im allgemeinen unter den Reaktionsbedingungen inerten Tragermaterial wie Quarz 

35 (S1O2), Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (AI2O3), Aluminiumsilikat, Magnesium- 
silikat (Steatit), Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder Mischungen dieser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als kataly- 
tisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkatalysatoren dient im allgemeinen neben Utandi- 
oxid in Form seiner Anatasmodifikation Vanadiumpentoxid. Des weiteren konnen in der katalytisch aktiven Masse in ge- 
ringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Se- 

40 lektiviat des Katalysators beeinflussen, beispielsweise in dem sie seine Aktivitat absenken oder erhohen. Als soiche Pro- 
motoren seien beispielhaft die Alkali metalloxide, insbesondere Lithium-, Kalium-, Rubidium- und Casiumoxid, Thalli- 
um(I)oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Siiberoxid, 
Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, 
Ceroxid, und Phosphorpentoxid genannt. Als die Aktivitat vermindernder und die Selektivitat erhohender Promotor wir- 

45 ken z. B. die Alkalimetalloxide, wohingegen oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid die Ak- 
tivitat des Katalysators erhohen, aber dessen Selektivitat vermindern. Diese Bestandteile sind samtlich aus der einschla- 
gigen Fachliteratur bekannt. Beispielsweise wird auf die Zusammenfassende Darstellung in WO 98/00778 verwiesen. 

Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird z.B. nach den Verfahren von DE-A 16 42 938 und DE- 
A 17 69 998 eine waBrige und/oder ein organisches Losungsmittel enthaltende Losung oder Suspension der Aktivmas- 

50 senbestandteile und/oder deren Vorlauferverbindungen, welche im folgenden als "Maische" bezeichnet wird, auf das 
Tragermaterial in einer beheizten Dragiertrornrnel bei erhohter Temperatur aufgespruht, bis der gewiinschte Aktivmas- 
senanteil am Katalysatorgesamtgewicht erreicht ist. Nach DE 21 06 796 laBt sich die Beschichtung auch in Wirbelbe- 
schichtern durchfuhren, wie sie z. B. in der DE 12 80 756 beschrieben sind. Beim Aufspruhen in der Dragiertrornrnel so- 
wie bei Beschichten im Wirbelbett treten allerdings hohe Verluste auf, da erhebliche Mengen der Maische vernebelt bzw. 

55 durch Abrasion Teile der bereits aufgeschichteten Aktivmasse wieder abgerieben und durch das Abgas ausgetragen wer- 
den. Da der Aktivmasseanteil am Gesamtkatalysator im allgemeinen nur eine geringe Abweichung vom Sollwert haben 
soli, da durch die Menge der aufgebrachten Aktivmasse und die Schichtdicke der Schale Aktivitat und Selektivitat des 
Katalysators stark beeinfluBt werden, muB der Katalysator bei den geschilderten Herstellungsweisen haufig zur Bestim- 
mung der aufgebrachten Aktivmassenmenge abgekuhlt, aus der Dragiertrornrnel bzw. der Wirbelschicht entnommen und 

60 nachgewogen werden. Wird zuviel Aktivmasse auf dem Katalysatortrager abgeschieden, ist im allgemeinen eine nach- 
tragliche, schonende Entfernung der zu viel aufgetragenen Aktivmassenmenge ohne Beeintrachtigung der Festigkeit der 
Schale, insbesondere ohne RiBbildung in der Katalysatorschale, nicht moglich. 

Urn diese Probleme abzumindern, wurde in der Technik dazu uberge-gangen, der Maische organische Binder, bevor- 
zugt Copolymere, vorteilhaft in Form einer waBrigen Dispersion, von Vinylacetat/Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Vi- 

65 nylacetat/Maleat sowie Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen, wobei gemaB EP-A 07 442 14 Bindermengen von 10-20 Gew.- 
%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Maische, eingesetzt wurden. "Wird die Maische ohne organische Bindemittel auf 
den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungstemperaturen iiber 150°C von Vorteil. Bei Zusatz der angegebener Binde- 
mittel liegen gemaB DE 21 06 796 die brauchbaren Beschichtungstemperaturen mit 70-130°C deutlich niedriger. Die 
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aufgetragenen Bindemittel brennen nach dem Einfiillen des Katalysators und Inbetriebnahme des Reaktors innerhalb 
kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz hat zudem den Vorteil, daB die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so daB Transport 
und Einfiillen des Katalysators erleichtert werden. 

Bei dem Abbrand kommt es allerdings zu einer Lockerung der Haftung der Aktivmassenschicht auf dem Trager. Dies 
ist normalerweise nicht kritisch, da der Katalysator im Reaktorrohr keinen starken mechanischen Beanspruchungen mehr 5 
ausgesetzt ist. Insbesondere bei groBeren Mengen an Binderzusatz ist aber nicht auszuschliefien, daB die Aktivmassen- 
schicht derart gelockert wird, daB sie unter Reaktionsbedingungen durch das durchstromende Gasgemisch langsam ab- 
getragen wird. Dies hat zur Folge, daB die Langzeitstabilitat des Katalysators verringert wird und die fur die notwendige 
PSA-Qualitat einzustellende Salzbadtemperatur des Reaktors ziigig erhoht werden muB, was sich wiederum negativ auf 
die erzielbare PSA-Ausbeute auswirkt. Desweiteren kann es bei Abbrand des Binderzusatzes neben Geruchsbelastigun- 10 
gen und weiteren Umweltvertraglichkeitsbeeintrachtigungen durch Entziinden von Zersetzungsprodukten des Binderzu- 
satzes zu Verpuffungen kommen, die den sicheren Betrieb des Reaktors gefahrden konnen. SchlieBlich ist es aus Kosten- 
griinden sinnvoll, die fur den gewiinschten Effekt des Binderzusatzes notwendige Menge zu minimieren. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren 
fiir die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen KohlenwasserstofFen zu Carbonsauren und/oder Carbonsau- 15 
reanhydriden zu finden, das unter Beibehaltung der durch den Binderzusatz erzielbaren \brteile die geschilderten Nach- 
teile des Binderzusatzes vermeidet. 

Die Aufgabe der Erfindung wird, kurz gefaBt, durch Zusatz eines speziellen organischen Bindemittels gelost, das iiber- 
raschenderweise bereits in Zusatzen <10 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Maische, zu den oben genannten 
gewiinschten Vorteilen fuhrt. Im einzelnen wurde die Aufgabe erflndungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstel- 20 
lung von Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Carbonsauren und/oder Car- 
bonsaureanhydriden, bestehend aus einem Tragerkem und darauf schalenformig aufgebrachten katalytisch wirksamen 
Metalloxiden, erhalten durch Aufspruhen einer die aktiven Metalloxider enthaltenden wassrigen Aktivmassensuspen- 
sion bei hoheren Temperaturen auf das 50 bis 450°C heiBe Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB die wassrige 
Aktivmassensuspension 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Aktivmassensuspension, eines Bindemit- 25 
tels enthalt, bestehend aus 



A) einem durch radikalische Polymerisation erhaltenem Polymerisat, enthaltend 5 bis 100 Gew.-% Monomere (a) 
in Form von ethylenisch ungesattigten Saureanhydriden oder ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, deren 
Carboxylgruppen ein Anhydrid bilden konnen und 0 bis 95 Gew.-% weiterer monoethylenisch ungesattigter Mono- 30 
mere (b), mit der MaBgabe, daB die Monomeren (a) und (b) durchschnittlich hochstens 5, vorzugsweise 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatome die nicht durch Sauerstoff enthaltende Gruppen funktionalisiert sind, aufweisen und 

B) einem Alkanolamin mit mindestens 2 OH-Gruppen, hochstens 2 Stickstoffatomen, vorzugsweise einem Stick- 
stoffatom und hochstens 8 C-Atomen, 

wobei das Gewichtsverhaltnis A : B 1 : 0,05 bis 1 : 1 betragt. 35 

Das Alkandamin hat dabei die Funktion eines iiber die Bildung von Estergruppen als Vernetzer wirkenden Agens. 
Diese "Hartung" tritt beim Aufspruhen der "Maische" auf den Trager bei erhohter Temperatur ein. 

Die erflndungsgemaB zu verwendenden Bindemittel sollen moglichst wenige Kohlenstoffatome in der Kette, also 
moglichst wenige nicht Sauerstoff enthaltende Gruppen, wie nicht durch OH, COOH oder COOR Gruppen funktion ali- 40 
sierte C-Atome enthalten, um die Warmeentwicklung beim spateren Abbrennen des Bindemittels im Reaktor gering zu 
halten und eine Schadigung durch Uberhitzen des Katalysators zu vermeiden. Diese Bedingungen wird durch die oben 
angegebene Charakterisierung der Gesamtkohlenstoffzahl des Monomeren ausgedriickt. 

Nach einer anderen Definition, die den gieichen Sachverhalt charakterisiert, betragt das Atomverhaltnis C : O im Bin- 
demittel hochstens 3:1, vorzugsweise bis 2,5 : 1 und besonders bevorzugt bis 2 : 1. 45 

Im einzelnen kommen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren die in WO 97/31036 beschriebenen Bindemittel in Be- 
tracht, die die vorgenannten Bedingungen erfiillen. Im Hinblick auf die angegebenen Auswahlkriterien wird deshalb auf 
die Angaben bezuglich der Bindemittel auf die WO 97/31036 ausdrucklich verwiesen. 

DemgemaB werden als Monomere (a) bevorzugt Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 1,2,3,6-Tetrahy- 
drophtalsaure, 1,2,3,6-Tetrahydrophthalsaureanhydrid, deren Alkali- und Ammoniumsalze oder Mischungen daraus ein- 50 
gesetzt. Besonders bevorzugt sind Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid. 

Als Monomere (b) konnen beispielsweise eingesetzt werden: 
Monoethylenisch ungesattigte C3-bis Q-Monocarbonsauren, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethylacrylsaure, Al- 
lylessigsaure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaurehalbester wie Maleinsauremonomethylester, deren Mischungen 
bzw. deren Alkali- und Ammoniumsalze, ferner 55 
Vinyl- und Allylalkylether, wobei der Alkylrest noch weitere Substituenten wie eine Hydroxylgruppe, eine bzw. mehrere 
Alkoxylatgruppen tragen kann, wie z. B. Methyl vinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Isobutylvinylether, Vinyl- 
4-hydroxybutylether, sowie die entsprechenden Allylether bzw. deren Mischungen, 

Arcyiamide und alkylsubstituierte Acrylamide, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-Me- 
thyl(meth) aery 1 amid, 60 
Sulfogruppenhaltige Monomere, wie z. B. Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonat, Vinylsulfonsaure, Al- 
ly loxybenzolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, deren entsprechende Alkali- oder Ammonium- 
salze bzw. deren Mischungen, 

Cfbis C 4 -Alkylester oder C r bis C 4 - Hydroxy alkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure oder Ester 
von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon alkoxylierten Cpbis C4-Alkoho- 65 
len mit Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure (Monomere b6), wie z. B. Methyl(meth)acrylat oder 
Ethyl(meth)acrylat, 

Vinyl- und Allylester von Cpbis C4-Monocarbonsauren wie z. B. Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat oder Vinyl- 
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butyrat. Als weitere Monomere seien noch genannt: Alkylalkohol, Acrolein, Methacrolein bzw. Mischungen davon. 

Bevorzugte Monomere (b) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylvinylether, Ethylvinylether, Vinylacetat bzw. Mi- 
schungen davon. 

Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure, bzw. Mischungen davon. 
5 Die Monomere (b) sind im Polymerisat bevorzugt mit 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere mit 50 bis 80 Gew.-% enthal- 
ten. 

Die Polymerisate aus den Monomeren (a) und gegebenenfalls (b) konnen nach ublichen Polymerisations verfahren 
hergestellt werden, z. B. durch Substanz-, Emulsions-, Suspensions-, Dispersions-, Fallungs- und Losungspolymerisa- 
tion. Bei den genannten Polymerisationsverfahren wird bevorzugt unter AusschluB von SauerstofF gearbeitet, vorzugs- 

10 weise in einem Stickstoffstrom. Fur alle Polymerisationsmethoden werden die ublichen Apparaturen verwendet, z. B. 
Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Autoklaven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt wird nach der Methode der L6- 
sungs-, Emulsions-, Fallungs- oder Suspensionspolymerisation gearbeitet. Besonders bevorzugt sind die Methoden der 
Losungs- und Emulsionspolymerisation. Die Polymerisation kann in Losungs- oder Verdunnungsmitteln, wie z. B. To- 
luol, o-Xylol, p-Xylol, Cumol, Chlorbenzol, Ethylbenzol, technischen Mischungen von Alkylaromaten, Cyclohexan, 

15 technischen Aliphatenmischungen, Aceton, Cyclohexanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykolen und Glykolderivaten, 
Polyalkylenglykolen und deren Derivate, Diethylether, tert.-Butylmethylether, Essigsauremethylester, Isopropanol, Et- 
hanol, Wasser oder Mischungen wie z. B. Isopropanol/Wasser-Mischungen ausgefuhrt werden. Vorzugsweise wird als 
Losungs- oder Verdunnungsmittel Wasser, gegebenenfalls mit Anteilen bis zu 60 Gew.-% an Alkoholen oder Glykolen 
verwendet. Besonders bevorzugt wird Wasser eingesetzt. 

20 Die Polymerisation kann bei Temperaturen von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200°C durchgefuhrt werden, Je 
nach Wahl der Polymerisation sbedingungen lassen sich gewichtsmittlere Molekulargewichte z. B. von 800 bis 
5 000 000, insbesondere von 1000 bis 1 000 000 einstellen. Bevorzugt liegen die gewichtsmittleren Molekulargewichte 
M w iiber 15 000. Besonders bevorzugt sind gewichtsmittlere Molekulargewichte von 15 000 bis 600 000. M w wird be- 
stimmt durch Gelpermeationschromatographie. 

25 Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden Verbindungen durchgefuhrt. Man beno- 
tigt von diesen Verbindungen bis zu 30, vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf 
die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. Bei mehrkomponentigen Initiatorsystemen (z. B. Redox-Initiator- 
systemen) beziehen sich die vorstehenden Gewichtsangaben auf die Summe der Kornponenten. 
Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispiels weise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxidisulfate, Percarbonate, 

30 Peroxiester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fur Initiatoren, die wasserloslich oder auch wasserun- 
loslich sein konnen, sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid, Me- 
thylethylketonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Acetylacetonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.- 
Butylperneodecanoat, tert.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperneohexanoat, tert.-Butylper-2-ethylhe- 
xanoat, tert.-Butyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat, Azodiisobutyronitril, 2,2- 

35 Azobis(2-amidinopropan)dihydrochiorid, 2-(Carbamoyl-azo)isobutyronitril und 4,4-Azobis(4-cyanovaleriansaure). 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werden, z, B. Mischungen aus Wasserstoff- 
peroxid und Natriumperoxidisulfat. Fur die Polymerisation in waBrigem Medium werden bevorzugt wasserlosliche In- 
itiatoren eingesetzt. 

Auch die bekannten Redox-Initiatorsysteme konnen als Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. Solche Redox- 

40 Initiatorsysteme enthalten mindestens eine peroxidhaltige Verbindung in Kombination mit einem Redox-Coinitiator 
z. B. reduzierend wirkenden Schwefelverbindungen, beispielsweise Bisulfite, Sulfite, Thiosulfate, Dithionite und Tetrat- 
hionate von Alkali metallen und Ammoniumverbindungen. So kann man Kombinationen von Peroxodisulfaten mit Alka- 
limetall- oder Ammoniumhydrogensulfiten einsetzen, z. B. Ammoniumperoxidisulfat und Ammoniumdisulfit. Die 
Menge der peroxidhaltigen Verbindung zum Redox-Coinitiator betragt 30 : 1 bis 0,05 : 1. 

45 In Kombination mit den Initiatoren bzw. den Redoxinitiatorsystemen konnen zusatzlich Ubergangsmetallkatalysato- 
ren eingesetzt werden, z. B. Salze von Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Vanadium und Mangan. Geeignete Salz sind z. B. 
Eisen-E-sulfat, Kobalt-II-chlorid, Nickel-E-sulfat, Kupfer-I-chlorid. Bezogen auf Monomeren wird das reduzierend wir- 
kende Ubergangsmetallsalz in einer Konzentration von 0,1 ppm bis 1000 ppm eingesetzt. So kann man Kombinationen 
von Wasserstoffperoxid mit Eisen-II-Salzen einsetzen, wie beispielsweise 0,5 bis 30% Wasserstoffperoxid und 0,1 bis 

50 500 ppm Mohrsches Salz. 

Auch bei der Polymerisation in organischen Lbsungsmittein konnen in Kombination mit den obengenannten Initiato- 
ren Redox-Coinitiatoren und/oder Ubergangsmetallkatalysatoren mitverwendet werden, z. B. Benzoin, Dimethylanilin, 
Ascorbinsaure sowie organisch losliche Komplexe von Schwermetallen, wie Kupfer, Cobalt, Eisen, Mangan, Nickel und 
Chrom. Die iiblicherweise verwendeten Mengen an Redox-Coinitiatoren bzw. Ubergangsmetallkatalysatoren betragen 

55 hier iiblicherweise etwa 0,1 bis 1000 ppm, bezogen auf die eingesetzten Mengen an Monomeren. 

Falls die Reaktionsmischung an der unteren Grenze des fur die Polymerisation in Betracht kommenden lemperatur- 
bereiches anpolymerisiert und anschlieBend bei einer hoheren Temperatur auspolymerisiert wird, ist es zweckmaBig, 
mindestens zwei verschiedene Initiatoren zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen zerfallen, so daB in je- 
dem Temperaturintervall eine ausreichende Konzentration an Radikalen zur Verfiigung steht. 

60 Um Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzustellen, ist es oft zweckmaBig, die Copolymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglern durchzufuhren. Hierfiir konnen ubliche Regler verwendet werden, wie beispielsweise or- 
ganische SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, 
tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tert.-Dodecylmercaptan, Q- bis C4-Aldehyde, wie 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaidehyd, Hydroxylammoniumsalze wie Hydroxylammoniumsulfat, Ameisensaure, 

65 Natriumbisulfit oder Isopropanol. Die Polymerisationsregler werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Monomeren eingesetzt. Auch durch die Wahl des geeigneten Losungsmittels kann auf das mittlere Mo- 
lekulargewicht EinfluB genommen werden. So fuhrt die Polymerisation in Gegenwart von Verdunnungsmitteln mit ben- 
zylischen H-Atomen zu einer Verringerung des mittleren Molekulargewichtes durch Kettenubertragung. 
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Wird nach der Methode der Emulsions-, Fallungs-, Suspensions- oder Dispersion spolymerisation gearbeitet, so kann 
es vorteilhaft sein, die Polymertropfchen bzw. Polymerteilchen durch grenzflachenaktive Hilfsstoffe zu stabilisieren. Ty- 
pischerweise verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide. Es kommen anionische, nichtionische, kationi- 
sche und amphotere Emulgatoren in Belracht. Anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkylbenzolsulfonsauren, 
sulfonierte Fettsauren, Sulfosuccinate, Fettalkoholsulfate, Alkylphenolsulfate und Fettalkoholethersulfate. Als nichtioni- 5 
sche Emulgatoren konnen beispielsweise Alky lphenolethoxy late, Primaralkoholethoxilate, Fettsaureethoxilate, Alkano- 
lamidethoxilate, Fettaminethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationi- 
sche bzw. amphotere Emulgatoren werden beispielsweise verwendet: Quaternisierte Aminalkoxylate, Alkylbetaine, Al- 
kylamidobetaine und Sulfobetaine. 

"fypische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyethylenglykol, Polypropylengiykol, Copolymeri- to 
sate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylether, Starke und Starkederi- 
vate, Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinylimidazol, Poly vinylsuccini mid, Poly- 
vinyl-2-methylsuccinimid, Poly vinyl- l,3-oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimidazolin und Maleinsaure bzw. Malein- 
saureanhydrid enthaltende Copoly mens ate, wie sie z. B. in DE 25 01 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden ublicherweise in Konzentrationen von 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 15 
die Monomere, eingesetzt. 

Wird in wa'Briger Losung oder Verdun nung polymerisiert, so konnen die Monomere vor oder wahrend der Polymeri- 
sation ganz oder teilweise durch Basen neutralisiert werden. Als Basen kommen vorzugsweise stickstofffreie Basen, bei- 
spielsweise Alkali- oder Erdalkaliverbindungen wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesium- 
oxid, Natriumcarbonat in Betracht. 20 

Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesattigten Carbons auren vor und wahrend der Polymerisation nicht 
neutralisiert. Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neutralisierungsmittel, abgesehen vom Alkanolamin 
(B), zugesetzt. Die Durchfiihrung der Polymerisation kann nach einer Vielzahl von Varianten kontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich durchgefuhrt werden. Ublicherweise legt man einen Teil der Monomeren gegebenenfalls in einem geeigneten 
Verdiinnungsmittel oder Losungsmittel und gegebenenfalls in Anwesenheit eines Emulgators, eines Schutzkoiloids oder 25 
weiterer Hilfsstoffe vor, inertisiert, und erhoht die Temperatur bis zum Erreichen der gewunschten Polymerisation stem- 
peratur. Es kann allerdings auch lediglich ein geeignetes Verdiinnungsmittel vorgelegt sein. Innerhalb eines definierten 
Zeitraumes werden der Radikalinitiator, weitere Monomere und sonstige Hilfsstoffe, wie z. B. Regler oder Vernetzer je- 
weils gegebenenfalls in einem Verdiinnungsmittel zudosiert. Die Zulaufzeiten konnen unterschiedlich lang gewahlt wer- 
den. Beispielsweise kann man fur den Initiatorzulauf eine langere Zulaufzeit wahlen als fur den Monomerzulauf. 30 

Wird das Polymerisat nach dem Verfahren einer Losungspolymerisation in Wasser gewonnen, so ist ublicherweise 
keine Abtrennung des Losungsmittels notwendig. Besteht dennoch der Wunsch, das Polymerisat zu isolieren, kann z. B. 
eine Spriihtrocknung durchgefuhrt werden. 

Wird das Polymerisat nach der Methode einer Losungs-, Fallungs- oder Suspensionspolymerisation in einem wasser- 
dampffluchtigen Losungsmittel oder Losungs mittelgemisch hergestellt, so kann das Losungsmittel durch Einleiten von 35 
Wasserdampf abgetrennt werden, um so zu einer waBrigen Losung oder Dispersion zu gelangen. Das Polymerisat kann 
von dem organischen Verdiinnungsmittel auch durch einen TrocknungsprozeB abgetrennt werden. 

Bevorzugt liegen die Polymerisate (A) in Form einer waBrigen Dispersion oder Losung rnit Feststoffgehalten von vor- 
zugsweise 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 40 bis 65 Gew.-% vor. 

Polymerisat (A) kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid bzw. einer Maleinsaure oder 40 
Maleinsaureanhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pfropfgrundlage erhalten werden. Geeignete Pfropf- 
grundlagen sind beispielsweise Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und Alkylpolyglykolet- 
her. Solche Pfropfpolymerisate sind beispielsweise in DE40 03 172 und EP 116 930 beschrieben. 

Als Komponente B) werden Alkanolamine mit mindestens zwei OH-Gruppen und hochstens 2 Stickstoffatomen, vor- 
zugsweise mit einem Stickstoffatom eingesetzt. Bevorzugt sind Alkanolamine der Formel 45 

R2 

I, 



•N — R 3 



50 



in der R l fur ein H-Atom, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine Ci-Q-Hydroxyalkylgruppe steht und R 2 und R 3 fur eine Q- 
C^Hydroxyalkylgruppe stehen. 

Besonders bevorzugt stehen R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur eine C2-C4-Hydroxyalkylgruppe und R l fur ein H- 
Atom, eine CpC3-Alkylgruppe oder eine C2-C4-Hydroxyalkylgruppe. 

Als Verbindungen der Formel I seien z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, 55 
Methyldiethanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin genannt. Besonders bevorzugt ist Triethanola- 
min. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen zu verwendenden Bindemittel werden das Polymerisat (A) und das Alkanol- 
amin (B) bevorzugt in einem solchen Verhaltnis zueinander eingesetzt, daB das Molverhaltnis von Carboxylgruppen der 
Komponente (A) und der Hydroxylgruppen der Komponente (B) 20 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt 8 : 1 bis 5 : 1 und besonders 60 
bevorzugt 5 : 1 bis 1,7 : 1 betragt (die Anhydridgruppen werden hierbei als 2 Carboxylgruppen gerechnet). 

Die Herstellung der Bindemittel erfolgt dabei z. B. einfach durch Zugabe des Alkanolamins zur waBrigen Dispersion 
oder Losung der Polymerisate (A). 

Die erflndungsgemaBen zu verwendenden Bindemittel enthalten vorzugsweise weniger als 1,0 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt weniger als 0,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-%, insbesondere weniger als 65 
0,1 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (A) + (B) eines Phosphor enthaltenden Reaktionsbeschleunigers. Phosphor ent- 
haltende Reaktionsbeschleuniger sind in EP-A 651 088 und EP-A 583 086 genannt. Es handelt sich dabei insbesondere 
um Alkalimetallhypophoshpite, -phosphite, -polyphosphate, -dihydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypophos- 
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phorsaure, Phosphorsaure, Alkylphosphinsaure oder Oligomere bzw. Poly mere dieser Salze und Sauren, 

Die Bindemittel enthalten aber vorzugsweise keine Phosphor enthaltenden Reaktionsbeschleuniger bzw. keine zur Re- 
aktionsbeschleunigung wirksame Mengen einer Phosphor enthaltenden Verbindung. Die Bindemittel konnen einen Ver- 
es terungskatalysator enthalten, wie z. B. Schwefelsaure oder p-Toiuolsulfonsaure. Die erfindungsgemaB zu verwenden- 

5 den Bindemittel werden in der Regel als alleinige Bindemittel fur die Herstellung der Schalenkatalysatoren verwendet. 
Sie konnen jedoch auch zusammen mit anderen Bindemitteln angewandt werden. 

Die nach diesem Verfahren unter Zusatz des erfindungsgemaB zu verwendenden Bindemittels hergestellten Katalysa- 
toren sind prinzipiell keine anderen als die in den eingangs genannten Paten tschriften beschriebenen, auf die hiermit Be- 
zug genommen wird. Dies sind in der Regel sogenannte Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse 

to schalenformig auf einem im allgemeinen unter den Reaktionsbedingungen inerten Tragermaterial, wie Quarz (Si02), 
Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (AI2O3), Aluminiumsilikat, Magnesiumsilikat 
(Steatit), Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder Mischungen dieser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als katalytisch ak- 
tiver Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkatalysatoren dient im allgemeinen neben Titandioxid in 
form seiner Anatasmodifikation Vanadiumpentoxid. Des weiteren konnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen 

15 Mengen eine Vielzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat 
des Katalysators beeinflussen, beispielsweise in dem sie seine Aktivitat absenken oder erhohen. Als solche Promotoren 
seine beispielhaft die Alkalimetalioxide, insbesondere Lithium-, Kalium-, Rubidium- und Casiumoxid, Thailium(I)oxid, 
Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, 
Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und 

20 Phosphorpentoxid genannt. Als die Aktivitat vermindernder und die Selektivitat erhohender Promotor wirken z. B. die 
Alkalimetalioxide, wohingegen oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid die Aktivitat des Ka- 
talysators erhohen, aber dessen Selektivitat vermindern. 

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgt durch Aufbringen der aktiven Masse auf den Trager in an sich ublicher 
Weise durch Aufspriihen einer Aktivmassenmaische auf einen auf 50-450°C vorerhitzten Trager z. B. in einer Dragier- 

25 trommel oder in Wirbelbettbeschichtem wie dies z. B. in DE21 06 796, DE 17 69 998, DE 16 42 938 oder 
DE 25 10 994 beschrieben ist. Vor Aufspriihbeginn wird der Maische das Bindemittel zugesetzt. Bevorzugt wird eine 
Beschichtung im Temperaturbereich 100 bis 250°C und besonders bevorzugt bei 140 bis 200°C durchgefuhrt, da in die- 
sen Temperaturbereichen eine optimale Aushartung des Binderzusatzes erfolgt. 
Dieser Aushartvorgang wahrend der Beschichtung hat zur Folge, daft bereits geringe Zusatze von 1 bis 10 Gew.-%, be- 

30 vorzugt 4 bis 8 Gew.-% Bindemittel, bezogen auf den Feststoffgehalt der Maische, ausreichen, um die Haftfestigkeit der 
Aktivmasse auf dem Trager deutlich zu erhohen und eine deutliche Verringerung der Maischeverluste beim Beschich- 
tungsvorgang zu bewirken. Eine Erhohung des Binderzusatzes auf uber 10 Gew.-% fiihrt zwar noch zu einer weiteren ge- 
ringfugigen unmittelbaren Verbesserung der Haftfestigkeit; diese groBeren Mengen an Binderzusatz fuhren aber auch 
dazu, daB die Haftfestigkeit der aktiven Masse nach Calcination des Katalysators bei 400°C stark erniedrigt wird, wah- 

35 rend Katalysatoren mit Binderzusatzen von weniger als 10 Gew.-% auch nach Calcination noch gute Abriebwerte auf- 
weisen. 

Des weiteren sind beim Abbrand der erforderlichen geringen Mengen des neuartigen Binderzusatzes nach Einfullen 
des Katalysators in den Reaktor und Inbetriebnahme des Reaktors weder Geruchsbelastigungen noch weitere Umwelt- 
vertraglichkeitsbeeintrachtigungen festzustellen. Entzundungen von Zersetzungsprodukten des Binderzusatzes, die zu 

40 Verpuffungen fuhren konnen und damit den sicheren Betrieb des Reaktors gefahrden, werden ebenfalls nicht beobachtet. 
Die Herstellung von Carbons auren und Carbonsaureanhydriden, insbesondere Phthalsaureanhydrid durch katalytische 
Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, insbesondere o-Xylol unter Verwendung der erfindungsge- 
maB hergestellten Katalysatoren erfolgt in an sich bekannter Weise, wie dies z. B. in K. Towae, W. Enke, R. Jackh, 
N. Bhargawa "Phthalic Acid and Derivatives" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol. A 20, 1992, 

45 S. 181 zusammenfassend dargestellt ist. Dabei werden vorzugsweise 2 oder mehr Katalysatorschichten angewandt, von 
denen vorzugsweise nur eine Schicht gaseintrittsseitig mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren beschickt wird, da gas- 
austrittsseitig die Katalysatorbelastung geringer ist und deshalb ein Standardkatalysator ausreicht. Im einzelnen geht man 
z. B. beim Einsatz der neuen Katalysatoren so vor, daB zunachst die Katalysatoren in die Reaktionsrohre des Reaktors, 
die von auBen auf die Reaktionstemperatur, beispielsweise mittels Salzschmelzen, thermostatisiert sind, gefullt wird. 

50 Uber die so bereitete Katalysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von im allgemeinen 300 bis 450°C, 
vorzugsweise 320 bis 420°C und besonders bevorzugt von 340 bis 400°C und bei einem Uberdruck von im allgemeinen 
0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit von im allgemeinen 750 bis 5000 h~ l 
geleitet. 

Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas wird im allgemeinen durch Vermischen von einem molekularen Sauer- 
55 stoff enthaltenden Gas, das auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren und/oder Verdiinnungsmittel, wie 
Dampf, Kohlendioxid und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstoff 
erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol- 
% und besonders bevorzugt 10 bis 30 mol-% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf so- 
wie 0 bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Re- 
60 aktionsgases wird das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g je Nm 3 Gas des zu oxi- 
dierenden, aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt. 

Beispiel 1 

65 Herstellung von Standardkatalysator I ohne Binderzusatz (Vergleichsbeispiel) 

50,0 kg Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und ei- 
ner Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160°C erhitzt und mit einer Suspension aus 25,0 kg 
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Anatas (Analyse: 0,18% S; 0,08% P; 0,24% Nb; 0,01 Na; 0,01 K; 0,004% Zr; 0,004% Pb) einer BET-Oberflache von 
20 m 2 /g, 1,81 kg Vanadyloxalat, 0,143 kg Casiumsulfat, 38 kg Wasser und 9,85 kg Formamid solange bespriiht, bis das 
Gewicht der auf diese Weise aufgetragenen Schicht 10,0% des Gesamtgewichts (nach Calcination bei 450°C) des ferti- 
gen Schalenkatalysators betrug. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, 
bestand aus 0,40 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 4,0 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) und 95,6 Gew.-% Ti- 5 
tandioxid. Zur Beschichtung wurden 17,8 kg Maische benotigt, d. h. ca. 12% der verspriihten Maische gingen bei Auf- 
tragen durch Austxag verloren. Der Abrieb nach dreifachem Falltest* betrug 14,4%, nach Calcination bei 400°C betrug 
derAbrieb 23,7% 

♦Falltest: Ca. 50 G Katalysator werden durch ein 3 m langes Rohr mit lichtem Durchmesser von 25 mm fallengelassen. 
Der Katalysator fallt in eine unter dem Rohr stehende Schale, wird von dem bei Aufschlag entstehenden Staub abge- to 
trennt und wieder durch das Rohr fallengelassen. Der Gesamtmassenverlust nach dreimaligem Falltest bzgl. der aufge- 
tragenen Aktivmassenmenge (= 100%) ist ein MaB fur die Abriebfestigkeit des Katalysators. Beim Falltest nach Calci- 
nation wird wie oben verfahren, nachdem 50 g Katalysator 1 h auf 400°C erhitzt worden waren. 

Beispiel 2 15 

a) Herstellung des Bindemittels (gemaB WO 97/31036) 

Ein Copolymer aus Acrylsaure/Maleinsaure in Gewichtsverhaltnis 75 : 25 wird bei 110°C mit Wasserstoffperoxid 
als Radikalinitiator entsprechend den Angaben der EP-A 75 820 polymerisiert. Der Feststoffgehalt der erhaltenen 
Polymerlosung betragt 44,6%, der pH-Wert 0,7 und das M w : 90 000. Man mischt eine 882,0 g Polymer enthaltende 20 
Polymerlosung mit 118,0 g Triethanolamin. Da so erhaltene Bindemittel hat einen Feststoffgehalt von 49,4 Gew.-% 
eine pH-Wert von 2,9 und eine Viskositat von 3700 mPas. 

b) Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren A-C mit Binderzusatz 

Man verfahrt wie unter Beispiel 1 angegeben mit der MaBgabe, daB jeweils 17,0 kg Maische vor dem Aufspriihen 
auf den Katalysaor mit 400 g, 800 g, bzw. 1050 g des waBrigen Bindemittels gemaB (a) versetzt wurden. Die Stea- 25 
tiringe wurden mit der so modiflzierten Maische solange bespriiht, bis das Gewicht der auf diese Weise aufgetrage- 
nen Schicht 10,0% des Gesamtgewichts (nach Calcination bei 450°C) des fertigen Schalenkatalysator betrug. Not- 
wendige Maischemengen, Maischeverlust und Abrieb werte sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgelistet. 

30 

Tabelle 1 



Kataly- 
sator 


49,4%ige 
Binde- 
mittel- 
16 sung 


Maische - 
ver- 
brauch 


Maische- 
verlust 


Binde- 
mittel- 
gehalt 

der 
Aktiv- 
massen 


Abrieb 1 


Abrieb 2 


A 


400g 


16,2kg 


2% 


3,6% 


8,2% 


11,4% 


B 


800g 


16,5kg 


4% 


7,2% 


3,2% 


12,9% 


C 


1050g 


16,3kg 


3% 


9,5% 


2,3% 


20,1% 



Abrieb 1: Falltest mit Originalprobe; Abrieb 2: Falltest mit 
calcinierter Probe (400°C) 



Abrennen des Binderzusatzes 50 

Zur Uberprufung, ob beim Abbrand des Binderzusatzes geruchsbelastigende bzw. umweltbeeintrachtigende Stoffe 
freigesetzt werden, wurde Katalysator C unter Durchleitung von Luft von 30°C auf 610°C (Temperatursteigerung: 
5°C/min) erhitzt; die Massenabnahme sowie die entstehenden gasformigen (Zersetzungs-)Produkte wurden online mit 
Hilfe der gekoppelten Differentiellen-Thermogravimetrie/FriR-Spektroskopie analysiert. Es wurde festgestellt, daB alle 55 
fluchtigen Bestandteile bis 400°C entfernt werden; des weiteren sind in der Gasphase nur H 2 0, CO und CO2 nachweis- 
bar. Geruchsbelastigende, umweltbeeintrachtigende bzw. entziindliche Zersetzungsprodukte konnten nicht identifiziert 
werden. 

Beispiel 3 60 

Herstellung eines Standardkatalysators II ohne Binderzusatz 

50 kg Steatit (Magnesiumsilikat) Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer 
Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160° erhitzt und mit einer Suspension aus 28,6 kg Anatas 65 
mit einer BET-Oberflache von 20m 2 /g, 4,11 kg Vanadyloxalat, 1,03 kg Antimontrioxid, 0,179 kg Ammoniumhydro- 
genphosphat, 0,046 kg Casiumsulfat, 44,1 kg Wasser und 9,14 kg Formamid bespriiht, bis das Gewicht der aufgetrage- 
nen Schicht 10,5% des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators betrug (nach Calcination bei 450°C). Die auf diese 



7 



Db 198 24 532 A i 

Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, bestand aus 0,15 Gew.-% Phosphor (berechnet 
als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5), 3,3 Gew.-% Antimon (berechnet als S^C^), 0,1 Gew.-% Casium 
(berechnet als Cs) und 89,05 Gew.-% Titandioxid. Zur Beschichtung wurden 17,2 kg Maische benotigt, d. h. ca. 6% der 
verspriihten Maische gingen beim Auftragen durch Auslrag verloren. Der Abrieb nach dreifachera Falltest betrug 8,0%. 

5 

Bei spiel 4 

Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators D und eines Vergleichskatalysators E mit uber 10-% Binderzusatz 

10 Man verfahrt wie in Beispiel 3 angegeben, mit der MaBgabe, daB jeweils 17,0 kg Maische vor dem Aufsprtihen auf 
den Katalysator mit 700 g bzw. 1500 g der waBrigen Bindemittel gem^B Beispiel 2a, versetzt wurde. Die Steatiringe wur- 
den mit der so modifizierten Maische solange bespriiht, bis das Gewicht der auf diese Weise aufgetragenen Schicht 
10,5% des Gesamtgewichts (nach Calcination bei 450°C) des fertigen Schalenkatalysators betrug. Notwendige Maische- 
mengen, Maischeverlust und Abriebwerte sind in nachfolgender Tabelle 2 aufgelistet. 

15 

Tabelle 2 



Kataly- 
sator 


Binde- 

mittel- 

losung 


Maische - 
ver- 
brauch 


Maische- 
verlust 


Binde- 
mittel - 
gehalt 
der 

Aktiv- 
masse 


Abrieb 1 


Abrieb 2 


D 


700g 


16,4kg 


2% 


6,3% 


5,2% 


19,6% 


E 


1500g 


16,3kg 


1% 


13,4% 


3,3% 


51,3% 



Abrieb 1: Falltest mit Originalprobe; Abrieb 2: Falltest mit 
calcinierter Probe (400°C) 



Beispiel 5 

35 

Herstellung von Phthalsaureanhydrid 

Von unten nach oben wurden jeweils 1,30 m des Katalysators II und anschlieBend 1,60 m der Katalysatoren I (Ver- 
gleich) bzw. C (erfinderisch) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr 
40 war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 
4,0 Nm 3 -Luft mit Beladungen an 98,5 gew.-%igem o-Xylol von 40 bis etwa 80 g/Nm 3 -Luft geleitet. Dabei wurden bei 
75-85 g Beladung die in folgender Tabelle 3 zusammengefaBten Ergebnisse erhalten (Ausbeute bedeutet das erhaltene 
Phtalsaureanhydrid (PSA) in Gewichtsprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol; Hochfahrzeit bedeutet die zur Bela- 
dungserhohung von 40 auf 80 g/Nm 3 benotigten Tage). 

45 

Tabelle 3 



50 


Beispiel 
Katalysator - 
kombination 


Salzbad- 
temperatur (°C) 


durchschnitt- 
liche PSA- Aus- 
beute (gew,-%) 


Hochfahrzeit 
(d) 




I/II (ver- 
gleich) 


352 


113,3 


36 


55 


C/II 


354 


113,5 


25 



Beispiel 6-15 

60 

Im wesentlichen gleiche Ergebnisse beziiglich Abrieb 1, Abrieb 2, PS A- Ausbeute und Hochfahrzeit werden erhalten, 
wenn man zur Katalysatorherstellung die Bindemittel der folgende Tabelle 4 verwendet. 
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Db 198 24 532 A i 

den Feststoffgehalt der Aktivmassensuspension, eines Bindemittels enthalt, bestehend aus 

A) einem durch radikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisat, enthaltend 5 bis 100 Gew.-% Monomere 
(a) in Form von ethylenisch ungesattigten Saureanhydriden oder ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, 
deren Carbonylgruppen ein Anhydrid bilden konnen und 0 bis 95 Gew.-% weiterer monoethylenisch ungesat- 

5 tigter Monomere (b), mit der MaBgabe, da6 die Monomeren (a) und (b) durchschnittiich hochstens 5 Kohlen- 

stoffatome, die nicht durch Sauerstoff enthaltende Gruppen funktionalisiert sind, aufweisen und 

B) einem Alkanolamin mit mindestens 2 OH-Gruppen, hochstens 2 Stickstoffatomen und hochstens 8 C-Ato- 
men, 

wobei das Gewichtsverhaltnis A : B 1 : 0,05 bis 1 : 1 betragt. 
10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren (a) und (b) 2 bis 4 C-Atome und die 
Alkanolamine ein Stickstoffatom aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Bindemittel aus (A) und (B) das Atomverhaltnis 
C : O hochstens 3 : 1 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des zu beschichtenden Tragermaterials 
15 100-250°C betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des zu beschichtenden Tragermaterials 
140-200°C betragt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Bestandteile des Binder- 
zusatzes 4-8 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Aktivmassensuspension, betragen. 

20 7. Schalkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden, auf deren Tragermaterial aus Quarz, Porzellan, Magnesiumoxid, Silici- 
umcarbid, Zinnoxid, Rutil, Tonerde, Aluminiumsilikat, Magnesiumsilikat, Zirkoniumsilikat und/oder Cersilikat 
eine Schicht katalytisch aktiver Metalloxide schalenformig aufgebracht ist, welche neben Titandioxid des Anatas- 
typs und Vanadiumpentoxid Oxide der Alkali metalle, der Erdalkalimetalle, des Thalliums, Aluminiums, Zirkoni- 

25 urns, Eisens, Nickels, Kobalts, Mangans, Zinns, Silbers, Kupfers, Chroms, Molybdans, Wolframs, Iridiums, Tan- 

tals, Niobs, Arsens, Antimons, Cers und/oder des Phosphors enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB der Schalenkata- 
lysator nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 hergestellt worden ist. 

8. Schalenkatalysator fur die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbon- 
sauren oder Carbonsaureanhydriden, bestehend aus einem im wesentlichen inerten Tragerkern aus Quarz, Porzel- 

30 lan, Magnesiumoxid, Siliziumcarbid, Zinnoxid, Rutil, Tonerde, Aluminiumsilikat, Magnesiumsilikat, Zirkonsilikat 
und/oder Cersilikat und einer in Mengen von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Tragers, auf dem Tra- 
gerkern aufgebrachten schalenformigen Schicht katalytisch aktiver Metalloxide enthaltend als wesentliche Be- 
standteile Titanoxid vom Anatastyp und Vanadinpentoxid sowie ein Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bindemittel im wesentlichen aus 
35 A) einem durch radikalische Polymerisation erhaltenen Polymerisat, enthaltend 5 bis 100 Gew. -% Monomere 

(a) in Form von ethylenisch ungesattigten Saureanhydriden oder ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, 
deren Carbonylgruppen ein Anhydrid bilden konnen und 0 bis 95 Gew.-% weiterer monoethylenisch ungesat- 
tigter Monomere (b), mit der MaBgabe, daB die Monomeren (a) und (b) durchschnittiich hochstens 6 Kohlen- 
stoffatome aufweisen und 

40 B) einem Alkanolamin mit mindestens 2 OH-Gruppen, hochstens 2 Stickstoffatomen und hochstens 6 C-Ato- 

men besteht und daB der Gehalt des Bindemittels, bezogen auf die Menge der aktiven Metalloxide 1 bis 
10 Gew.-% betragt. 

9. Verwendung von Katalysatoren gemaB Anspruch 8 fiir die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Carbon sauren und/oder Carbonsaureanhydriden mit einem molekularen Sauerstoff enthal- 

45 tenden Gas in einem Festbett bei erhohter Temperatur. 

10. Verwendung von Katalysatoren gemaB Anspruch 8 fur die katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/ 
oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei 
erhohter Temperatur. 

11. Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/ 
50 oder Carbonsaurehydriden mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett bei erhohter Tem- 
peratur und mittels einem oder mehreren in Schichten im Reaktor angeordneten Schalenkatalysatoren auf deren 
Tragermaterial eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden schalenformig aufgebracht ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man mindestens einen Schalenkatalysator gemaB Anspruch 8 verwendet. 

55 
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